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0 Schmelzhaftkleber auf Acrylatbasis. 

0 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Hersteilung von Schmelziiaftklebem auf Acrylatbasis durch 
Bestrahlung auf einem Substrat. dadurch gekennzeichnet, dafl man 

a) mindestens ein acrylisches Monomer mit N-tert.-Butylacrylamid (TBA) copolymerisiert. wobei 

b) die zu polymerisierende Reaktionsmischung (von a) zusatzlich eine Oder mehrere ethylenisch ungesattigte 
Verbindungen enthalten kann, die nicht der Gruppe der acryllschen Monomere von a) angehoren, 

c) das erhaltene feste Poiymerisat enwarmt und In flieflfahiger Oder flussiger Form auf ein Substrat aufbringt. 
wobei die Massen der Schritte a) bis c) gegebenenfalls Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten konnen, und 

d) das beschichtete Substrat mit energiereicher Strahlung bestrahlt. 
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SCHMELZHAFTKLEBER AUF ACRYLATBASIS 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Schmelzhaftklebern auf Acrylatbasis 
durch Bestrahlung auf einem Substrat sowie der nach diesem Verfahren erhSitliche Schmelzhaftkleber. 

Mit Copolymerisaten aus Acrylsaureestern lassen sich bekanntlich druckempfindliche Klebemassen 
herstellen, die hohe Anforderungen der Anwender vielfach erfUllen konnen. Zu den besonderen Vorteilen 
5 von Acrylatklebemassen gehort das ausgewogene Verhaltnis zwischen adhasivem und kohasivem Verhal- 
ten, d.h. , trotz eines starken Widerstandes gegen Scherbeanspruchung laflt sich dennoch eine hohe 
Abloseadhasion und guts AnfaBklebrigkeit erzielen. 

Hinzu kommt, daC Polyacrylate sich gegenOber vielen UmwelteinflGssen. wie z.B. UV-Strahlung Oder 
Warme- und Feuchtigkeitseinwirkung. giinstig verhalten. Dies gilt im besonderen Mafle fUr Klebemassen. 
10 die nach dem Verfahren der Losungsmlttelpolymerisation hergestellt wurden, da hierbei auf feuchtigkeits- 
empfindliche Detergentien, wie sie im allgemeinen bel einer Emulsionspolymerisation verwendet werden, 
verzichtet werden kann. 

Das besonders in jOngster 2eit steigende Kosten- und Umweltbewufitsein Weli den Wunsch aufkommen, 
selbstklebende Artlkel zu produzieren. bei deren Herstellung kelne Losungsmlttel mehr anfallen. Hierftir ist 

76 das Schmelzauftragsverfahren geeignet, bei dem die Klebemassen im geschmolzenen Zustand auf ein 
Substrat aufgebracht werden. 

Die Schwierigkeit bei der Formulierung von Schmelzhaftklebern besteht darin. dafi sie einerseits schon 
bei nicht allzu hohen Temperaturen flieflfahig sein mussen. Bei zu starker Temperaturbelastung besteht 
sonst die Gefahr einer Zerstorung des Klebers durch Depolymerisation oder durch Vergelung. 

20 Andererseits mu/3 die Klebemasse nach der Beschichtung eine moglichst hohe Kohasion aufweisen, so 
dae es nicht zur RUckstandsbildung beim Ablosen der Klebestreifen vom Untergrund kommt. bzw. da^ auch 
Scherfestigkeiten erzielt werden konnen, die selbst bei erhohten Temperaturen technische Anwendungen 
gestatten. Diese sich widersprechenden Forderungen schienen lange Zeit kaum vereinbar zu sein, so 6aB 
immer nur einer Eigenschaftsrichtung der besondere Vorzug gegeben werden muflte. 

25 So wurden z.B. im US-Patent 4,456,741 unvernetzte Schmelzhaftkleber vorgestellt. In denen die 
Acrylsaureester-Komponenten mit Styrol und N-Vinylpyrro!idon modifiziert wurden, Diese beiden letzten 
Monomere verieihen dem Polymerisat eine hohere Glasubergangstemperatur, und damit eine bessere 
Kohasivitat bei Umgebungstemperatur. Ihr Einsatz in Klebemassen geht aber zu Lasten der Selbstklebeei- 
genschaften Tack und Klebkraft, besonders bei tiefen Temperaturen, und verschiechtern das Schmelzver- 

30 halten. 

Ein anderer Weg. um zu schmelzfahlgen Systemen zu kommen. ist die reversible Vernetzung, bei der 
intermolekulare Bindungen Uber Nebenvalenzkrafte gebiidet werden. Hier sei das US-Patent 4,762,888 
genannt. dem zufolge die Vernetzung von Polyurethanacrylaten unterschiedlichen Molekulargewichts uber 
Wasserstoffbriickenbindungen erfolgt. 
35 Fruhere Vorschlage, wie im US-Patent 3,925,282 beschrieben. sahen eine Vernetzung von tertiSre 
Amine enthaltenden Acrylat-Schmelzhaftklebern mit Saizen aus organischen Sauren und Obergangsmetal- 
len vor. Diese Bindungen brechen in der Warme auf, so dafl auf diese Weise die Flieflfahigkeit gewahrlei- 
stet sein soli. 

Daruber hinaus wurde auch versucht, wie z.B. in der US-Patentschrift 4,656,213 oder im EP 259 968 
40 beschrieben, die Kohasivitat Ober Polystyrol-Domanen zu erreichen: Bei dieser Art von Vernetzung werden 
die ubiicherweise eingesetzten AcrylsSureester mit Makromonomeren auf Polystyrol-Basis mischpolymeri- 
siert, so daj3 Acrylpolymere mit aufgefropften Polystyrolketten entstehen. Da diese sich aufgrund thermody- 
namischer Unvertraglichkeit mit den Acrylattellen zu sogenannten Domanen zusammeniagern, kommt es zu 
einer physikalischen Vernetzung. 
45 Es ist aber leicht einzusehen, welchen wesentlichen Nachtei! eine reversible Vernetzung in jedem Fall 
hat; Es lassen sich auf diese Weise keine warmescherfesten Klebemassen herstellen, wie sie aber durch 
die gestiegenen Anforderungen z.B. im Fahrzeug- oder Fiugzeugbau vermehrt verarbeitet werden. 

Ein effektiver Weg, um zu Klebemassen mit hohen Kohasionsfestigkeiten zu gelangen, ist die Verarbei- 
tung thenmoplastischer Systeme. bei denen nach beendeter Schmelzbeschichtung mittels energiereicher 
50 Strahlung irreversible, intermolekulare chemische Bindungen geknQpft werden, die dreidimensionaie Netz- 
werke ergeben. Als Beispiele fur diese Vorgehensweise seien das US-Patent 3,725.115 genannt, in dem 
Copolymerisate aus Acrylatestern, Vinylacetat und gerlngen Anteilen AcrylsSure und Diacetonacrylamid 
mittels energiereicher Elektronenstrahlen gehSrlet wurden. 

Des weiteren wurde, wie in der DE-A-3 015 463 beschrieben, versucht. die Vernetzbarkeit der 
Acrylatschmelzhaftkleber durch Einbau von Doppeibindungen zu erhohen: Hierzu wurde Allylacrylat bezie- 



2 



EP0 436 159 A1 



hungsweis© Allylmethacrylat Qber die acrylische Doppelbindung mit Acrylsaureestern wie 2-Ethylhexylacry- 
lat mischpolymerisiert. wahrend die Aliylgruppienjng die Strahlenausbeute erhohen sollte. 

in ahnlicher Weise wurde auch gemaB US-Patent 4,438,177 vorgegangen: Hierin wurde die Hersteilung 
von niedermoiekularen, flQssigen Polymeren mit K-Werten zwischen 10 und 30 beschrieben, die mit Hilfe 
von Vemetzem wie A!lyl(meth)acrylat oder polyfunktionellen (Meth)acrylaten gehartet wurden. Besonders 
letztere sind thermisch aber instabil und neigen bei erhohten Temperaturen zur Vergelung, was ihre 
Einsetzbarkeit stark einschrankt. 

In alien vorstehend beschriebenen Fallen war aber die en'eichbare Warmescherfestigkelt gering. Die 
Scherstandzeiten bei 80 ' C lagen in keinem Fall hoher als im Bereich von nur wenigen hundert Minuten. In 
der nachfolgenden detaillierten Beschreibung der neuen. erfindungsgemaflen Acrylatschmelzhaftkleber 
werden Klebmassen formuliert, die nach Bestrahlung mit relativ geringen Dosen unter ahnlichen Bedingun- 
gen mehrfach langere Scherstandzeiten aufweisen. Ferner haben mit Diacetonacrylamid erhaltene Copoly- 
merisate den Nachteii einer niclit immer befriedigenden tliermischen Stabilitat. 

Aufgabe der Erfindung ist die Hersteilung von Schmelzhaftklebern auf Acrylatbasis, das heiflt druck- 
empfindlichen Klebemassen Oder Acrylatklebern. die sich gut aus der Schmeize verarbeiten und sich mit 
relativ geringen Dosen stable nvernetzen lassen und danach Qber ein ausgewogenes Haftklebeverhalten mit 
sowohl gutem Adhasionsvermogen, wie auch gleichzeitig hoher Kohasion verfCgen und sich durch eine 
gute Scherfestigkeit auszeichnen. 

Weiterhin sollen sich die Klebmassen nicht nur fur Verklebungen allgemein, z.B. im Bereich der 
Technik eignen, sondern auch im medizinischen Bereich Ven/vendung tinden, indem sie beispielsweise auf 
der Haut. also in feuchter Umgebung, dauerhaft kleben. ohne zu Hautirritationen zu fuhren. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Hersteilung von Schmelzhaftklebern auf Acrylatbasis 
durch Bestrahlung auf einem Substrat. das dadurch gekennzeichnet ist, da/3 man 

a) mindestens ein acrylisches Monomer mit N-tert.-Butylacrylamid (TBA) copolymerisiert, wobei 

b) die 2u polymerisierende Reaktionsmischung (von a) zusatziich eine Oder mehrere ethylenisch 
ungesattigte Verbindungen enthalten kann. die nicht der Gruppe der acrylischen Monomere von a) 
angehoren. 

c) das erhaltene feste Polymerisat erwarmt und in fliemahiger oder flusslger Form auf ein Substrat 
aufbringt. wobei die Massen der Schritte a) bis c) gegebenenfalls Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten 
konnen und 

d) das beschichtete Substrat mit energiereicher Strahlung bestrahlt. 

Erfindungsgemafle acrylische Monomere a) sind vorzugsweise Alkylester der Acrylsaure oder Metha- 
crylsaure der allgemeinen Formel I 

R 

CH«=C-C-0-R' (I) 
0 



in der R Wasserstoff oder die Methylgruppe und R' ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 18 
C-Atomen oder ein Cycloalkylrest mit 3 bis 18 C-Atomen ist. Wird nur ein acrylisches Monomer venwendet, 
besitzt dessen Alkylrest vorzugsweise eine Anzahl von 4 bis 8 C-Atomen. Gemische konnen mehrere, 
beispielsweise 2 bis 5 verschiedene Monomere a) enthalten. Der Anteil der acrylischen Alkylester a) betragt 
vorzugsweise 55 bis 98 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren in der Reaktionsmischung. 
besonders bevorzugt 70 bis 95 Gew.-%. insbesondere 70 bis 90 Gew.-%. 

Fur die Verwendung im medizinischen Bereich, beispielsweise als Pflasterklebmasse, enthalten die 
Monomergemische vorzugsweise 80 bis 95 Gew.-%, insbesondere 90 bis 95 Gew.-% acrylische Monomere. 

Als Monomer© aus dieser Gruppe eignen sich beispielsweise n-Butyl- und Isobutylacrylat und - 
methacrylat, Amyl- und Isoamylacrylat. Hexyl- und Heptylacrylat, n-Octyl-, Iso-Octyl-. 2-Ethylhexyl-. Decyl- 
und iso-Decytacrylat bzw. -methacrylat aber auch Alkylester wie Lauryl- und Stearylacrylat bzw. - 
methacrylat oder cyclische Alkylester wie beispielsweise Gyciohexyl- oder Isobornylacrylat bzw. - 
methacrylat. 

Der Anteil an N-tert.-Butylacrylamid (TBA) liegt vorzugsweise bei 2 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge an Monomeren in der Reaktionsmischung, insbesondere aber bQ\ 5 bis 20 Gew.-%. 

Fur die Venwendung Im medizinischen Bereich enthalten die Monomerengemische vorzugsweise 5 bis 
20 Gew.-%. insbesondere 5 bis 10 Gew.-% TBA. 
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Besonders geeignet sind fur diese medizinischen Zwecke Monomerengemische a) aus acryllschen 
Monomeren und TBA ohne einen Gehalt an ethylenisch ungesattigten Verbindungen b) , Der Anteii an TBA 
betragt vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-% dieser Gemische. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaCen Reaktionsmlschungen gemafl a) wahlweise eine oder mehre- 
5 re, insbesondere 2 oder 3. der genannten ungesattigten Verbindungen b) enthalten, die vorzugsweise eine 
Oder mehrere. insbesondere zwei oder drei, polare Gruppen tragen. Geeignet sind solche Gemisclie fur die 
ailgemeine oder teclinisciie Verwendung oder aber, wenn besonders niedrige Auflragstennperaturen der 
Schmeize erforderlich sind. 

Bevorzugte Monomere sind Vinylacetat, N-Vinylpyrrolidon. N-Vinylcaprolactam, Monoester und Diester 
10 der MaleinsSure und Fumarsaure wie zum Beispiel Maleinsauremonoethylester. Maleinsauremonobutyle- 
ster, Maleinsaurediisopropylester, Fumarsauredimethylester, Fumarsauredibutylester oder Fumarsauredioc- 
tylester. 

Besonders bevorzugt werden Mononnere, die polare Gruppen entiialten. Bevorzugte polare Gruppen 
sind Carboxylgruppen oder deren Anhydride, Carbonyl , Amino, substituiertes Amino, Ci-s-Mono- oder- 

75 Dialkylamino. Hydroxyl , Ci-6-A!koxy, oder Halogen, z.B. Fluor, Chlor oder Brom. Von diesen polaren 
Monomeren sind insbesondere die Acrylsaure, Methacryisaure, Crotonsaure oder Maleinsaure oder ihre 
Anhydride geeignet. Ganz besonders bevorzugt werden Maleinsaureanhydrid und Maleinsaure. 

Daruber hinaus eignen sich auch Itaconsaure und Fumarsaure sowie ungesattigte Amide wie beispiels- 
weise Acrylamid Oder Methacrylamid. 

20 Der Anteii dieser ungesattigten Verbindungen b) betragt vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-%. besser aber, 
urn die Schmelztahigkeit nicht zu beeintrachtigen, bevorzugt 1 bis 10 Gew,-7o bezogen auf die Gesamt- 
menge an Monomeren, insbesondere aber 1 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis 3 Gew.-% oder 
1 bis 2 Gew.-%. 

Zusatz- und Hilfsstoffe wie Polymerisationsinitiatoren (z.B. 0,05 - 1%), Regler (z.B. 10 ppm - 10%), 

25 Antioxydantien (z.B. 0,1 - 1%), Sensibilisatoren fur die UV-Vernetzung (z.B. 0.5 • 7%), FGIIstoffe (z.B. 0.1 - 
50%), Harze oder Harzsysteme (z.B. 1 - 40%) oder antimikrobiell wirkende Stoffe (z.B. 0,1 - 30%, 
vorzugsweise 1 - 10%), konnen gegebenenfalls, vorzugsweise in den genannten Gewichtsmengen. bezogen 
auf das Gesamtgewicht in den erfindungsgema/Jen Klebemassen enthalten sein. 

Die erfindungsgemaCen Schmelzhaftkleber konnen durch ubiiche Polymerisationsverfahren wie 

30 Suspensions-, Emulsions- oder LQsungsmittelpolymerisation hergestellt werden, wobei der Polymerisation 
mit Losungsmittein der Vorzug gegeben wird. da solche Klebmassen frei von Emulgatoren sind. was 
beispielsweise fur eine Hautverklebung in Wundnahe von Vorteil ist. Zudem lassen sich organische 
Losungsmittel nach beendeter Polymerisation im Vakuum mit gerlngem Energieaufwand vollstandig aus 
dem Polymerisat entfernen und stehen nach Kondensation fur weitere Polymerisationen erneut zur VerfU- 

35 gung. Das erhaltene, von Losungsmittein bzw. Wasser befreite Polymerisat wird als testes (bei Raumtempe- 
ratur) Polymerisat bezeichnet. 

Die erfindungsgemaCen Klebemassen werden am einfachsten durch freie, radikalische Polymerisation 
hergestellt. Diese Technik macht eine besondere Aufbereitung von Monomeren und Losungsmittein ent- 
behrlich, wobei als Initiatoren organische Peroxide wie Di benzoyl peroxid, Percarbonate wie z.B. Bis(4-tert.- 

40 ButylcycIohexyOperoxIdicarbonat oder besonders Azoverbindungen wie z.B. alpha,aipha'-Azoisobutyronitril 
(AIBN) geeignet sind. 

Je nach Verwendungszweck. Substrat, Verarbeitungsgeschwindigkeit oder besonderen Anforderungen 
an das Ko- oder Adhasionsvermogen des Schmelzhaftklebers kann es sinnvoll sein, wahrend der Polymeri- 
sation das durchschnittliche Molekulargewicht des Polymerisats zu senken. Auch bei hoheren Anteilen der 
45 unter b) genannten polaren Comonomere ist der Einsatz von Reglern vorteilhaft. da so die Schmelztempera- 
tur gesenkt. bzw. die FlieCfahigkeit im geschmolzenen Zustand verbessert wird. Fur diesen Zweck eignen 
sich Verbindungen wie z.B. Dodecylmercaptan, Tetrabrommethan, Trlchlorbrommethan oder auch Alkanole 
wie Ethanol oder Isopropanol. 

Der Bnsatz von N-tert.-Butylacrylamid als Comonomer zur Herstellung von strahlenvernetzbaren 
50 Acrylat-Schmelzhaftklebern beeinfluCt die thermische und oxidative Stabilitat der unter a) genannten 
acrylischen Monomere nicht nachteiiig, so daJ3 auf eine besondere Stabilisierung fOr den Schmelzvorgang 
verzichtet werden kann. Dennoch ist die Venwendung von geringen Mengen Antioxidantien moglicherweise 
von Vorteil , besonders. wenn die unter b) genannten Polaren Monomere in hoheren Anteilen eingesetzt, 
Oder auch wenn die Klebmassen langere Zeit bei hoheren Temperaturen belassen werden. Als Stabilisato- 
55 ren eignen sich u.a. sterisch gehinderte. arylische Thioether wie z.B. das IRGANOX 10Z5^ von CIBA-GEIGY 
(2.2'-Thiodiethylbis-(3.5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyi )-propionat) oder phenolische Verbindungen wie das 
SANTOWHITE PC" (2.2-Methylen-bis-(4-Methyi-6-tert.Butylphenol)) von MONSANTO. 

Der Anteii dieser Stabilisatoren sollte, je nach Typ und Polymerzusammensetzung, 0.50 Gew.-% 
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bezogen auf die Menge an Polymer, vorzugsweise sogar 0,30 Gew.-% nicht ubersteigen. Bei diesen 
Anteilen ist gewahrleistet daB die Vernetzbarkeit der erfindunsgemafien Schmelzhaftkleber gegenOber 
energiereicher, ionisierender Strahlung, die durch Mischpolymerisation mit dam TBA erhalten wird, in 
vollem Umfang beibehalten wird. 

Der vom Losungsmittel befreite Acrylathaftkieber der vorliegenden Erfindung kann mW den Ubiichen 
Schmelzbeschichtungsanlagen wie Walzenauftragswerken, Ein- und Zweischneckenextrudern. Schmelz- 
{rotations)slebdruck- oder auch einfachen SchlitzdGsenauftragswerken auf die Substrate aufgebraclit war- 
den, wobei das Mischpolymerisat belspielsweise Temperaturen von 60 *C bis 200 'C. vorzugsweise aber 
Temperaturen von 80 " C bis 1 40 ' C, insbesondere 1 00 bis 1 20 ' C aufweist. 

Die Klebmassen besitzen schon bei relativ niedrlgen Temperaturen Schmelzviskositaten. die eine gute 
und sichere Verarbeitung gewalirleisten, so 6aB sich auf diese Weise klare und fetilerfreie Klebefilme auf 
die unterschiedlichsten Substrate aufbringen lassen. Neben guter thermischer Bestandigkeit zeigen sie auch 
hervorragende Riej3eigenschaften. so daj3 es moglich ist die Besciiiclitung von empfindlichen Substraten 
bei besonders niedrigen Temperaturen durclizufOIiren. 

Gegenuber den bekannten Diacetonacrylamid-Copolymeren haben die erfindungsgema/Jen TBA-Copo- 
lymere zudem noch den Vorteil einer grofieren thermischen Stabilitat. So fuhrt das Copolymerisat aus 2- 
Ethylhexylacrylat und 10 Gew.-% Diacetonacrylamid sciion nach vierstGndiger Belastung bei Qblicher 
Austragstemperatur (140'C) zum 6el , wahrend bei dem mit TBA hergesteliten Polymer noch keine 
Vergelungstendenzen festgestellt wurden. 

Als Substrat konnen sowohi teste Unterlagen als auch blatt- oder bahnformige. vorzugsweise flexible 
Materialien dienen. Auf diese Weise erhalt man z.B. Klebefolien und KlebebSnder fGr die technische oder 
medizinische Verwendung. 

Die Auswahl an Besohichtungsmaterialien ist niciit beschrankt. geeignet sind sowohi gewebte. wie auch 
nichtgeweble Tragermaterialien. Zu den nichtgewebten Tragern zahlen u.a. Folien aus Polyethylenterepht- 
halat. Hart- und Weich-PVC, Polyethylen, Polypropylen oder auch Metallfolien. Als gewebte Substrate 
konnen Textilien oder Tuch aus beispielsweise Wolle, Baumwolle oder Seide zur Anwendung kommen. 

Geeignet sind ebenso Tragermaterialien aus Papier, Pappe oder Cellulose. Daruber hinaus lassen sich 
auch geschaumte Materialien aus z.B. Polyurethanen oder Copolymerisate aus EthylenA/^inylacetat mit den 
erfindungsgemaflen Schmelzhaftklebern auf Acrylatbasis beschichten. 

Das Aufbringen der Klebmasse auf das Substrat kann sowohi indlrekt mit dem sogenannten Transfer- 
verfahren, bei dem die Klebmasse erst auf einen Hilfstrager mit Trenneigenschaften aufgetragen und 
anschlie/3end auf den eigentlichen Trager umkaschiert wird, wie auch direkt erfolgen. 

Der hier verwendete Begriff "Beschichtung" beschrankt sich nicht auf die einseitige Beschichtung von 
Tragermaterialien, sondern schlie/3t auch die beidseitige AusrUstung von Substraten mit den Schmelzhaft- 
klebemassen ein. 

Die erfindungsgema/3en Schmelzhaftkleber konnen selbstverstandlich auch FOIIstoffe wie Aluminiumsili- 
kat, Talcum, gefallte oder pyrogen gewonnene Kieselsaure, Glaskugeln, Glasfasern, RuC, Titandioxid, 
Me'tallpulver u.a. enthalten; auch ist die Modifizierung mit verschiedenen Harzsystemen, z.B. Terpenphenol- 
harze, moglich. 

Die Dicke der Klebmasseschichten liegt vorzugsweise je nach Anwendungszweck zwlschen 5 und 
1500/im. insbesondere zwischen 50 und lOOO^im, entsprechend einem Auftragsgewicht von 5 bis 1500 
g/m^, insbesondere zwischen 5 und 1000 g/m^. 

Fur medizinische Venwendungen betragtdie Schichtdlcke vorzugsweise 20 - 150/im. insbesondere 20 - 
50/:m, entsprechend einem Auftragsgewicht von 20 - 1 50 g/m^ bzw. 20 - 50 g/m^. 

Zur Vernetzung der erfindungsgemafien Schmelzhaftkiebemassen eignen sich alle Arten energiereicher 
und ionisierender Strahlung wie Alpha-, Beta-, Gamma- und Rontgenstrahlung sowie UV-Strahfung nach 
ZufOgen geeigneter Sensibilisatoren, beispielsweise IRGACURE" von CIBA-GEIGY (z.B. IRGACURE^ 651, 
alpha.alpha-Dimethoxy-alpha-phenylacetophenon) oder DAROCUR^' von MERCK (z.B. DAROCUR*' 953, 1- 
(4-Dodecylphenyl)-2-hydroxy-methy tpropan-1 -on). 

Photosensibilisatoren konnen in Mengen von vorzugsweise 0,5 - 7% in den Massen enthalten sein. Fur 
den medizinischen Bereich werden mit UV-Strahlung vernetzte Schmelzhaftkiebemassen bevorzugt. Als 
Strahlenquelle fOr Gammastrahlung dienen Oblichenrt^eise die Isotope Co^° und Cs Fur die Erzeugung 
von /9-Strah!en sind leistungsfShige Elektronenbeschleuniger entwickelt worden. die fur diese Erfindung 
bevorzugt werden. Die Eindringtiefe dieser Strahlen und damit die maximale Starke der zu vemetzenden 
Beschichtung wird von der Beschieunigerspannung bestimmt. Die absorbierte Strahlendosis wurde aus dem 
Strahlstrom und der Bahngeschwindigke'rt berechnet. Die benutzten Funktionen sind an anderer Stelle 
veroffentlicht worden (W. Kamnann, Coating 12/81 , 365 (1981 ). 

Die Bestrahiung wird normalenweise unter AusschlulS von Luftsauerstoff vorgenommen, was aber fUrdas 
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Ergebnis nicht unbedingt erforderlich ist. 

Zur Hartung der erfindungsgemafien Acrylat-Schmelzhaftklebemassen sind Dosen der absorblerten 
Strahlung von 5 bis 250 kGy geeignet. Wegen der hohen Vernetzungsausbeute wird ein Bereich von 5 bis 
100 kGy. insbesondere 10 bis 70 kGy bevorzugt. Besonders bevorzugt werden Dosen von 20 bis 50 kGy. 

5 Die UV-Vernetzung kann auf den Gbliclien Aniagen nach bekannten Verfahren erfoigen. Die Leistung 
der Quecksilberdampflampen betragt vorzugsweise 60- 100 W/cm. Bei einem Bestrahlungsabstand von ca. 
15 cm liegen die Bahngeschwindigkeiten vorzugsweise zwischen 1 und 15 m/mln. 

Wie die nach Einwirkung von energiereiciier, ionisierender Strahlung gestiegenen Zahlenwerte der 
Wllliamsplastizitat zeigen, sind die durch Mischpolymerisation mit N-tert.-ButylacrylannId erhaltenen 

10 Schmelzhaftkleber sehr gut vernetzbar. Es werden durch Verwendung dieses Monomers Schmelzhaftkleber 
erhalten, die hohe Scherfestigkeiten aufweisen, und dies auch bei eriiohten Temperaturen. 

Die Klebemassen weisen ein ausgewogenes Verba Itnis zwischen adhasivem und kohasivem Verhalten 
auf, d.h. trotz hoher erreichbarer Kohasion und Spaltfestigkeit fliegen sie gut auf die unterschiedlichsten 
Klebuntergrunde auf und zeichnen sich danach durch hohe Abloseadhasion aus. In keinem Fall wurden 

76 Ruckstande irgendwelcher Art auf den unterschiedlichsten UntergrGnden beobachtet, d.h. , die nach 
Bestrahlung erhaltene Kohasion der Klebemassen war stets grower als die Adhasion auf dem Untergrund, 
obgleich diese in einigen Fallen betrachtlich hoch war. 

Die Verankerung der geharteten Klebesysteme ist sowohl auf unpolaren Tragern wie Polyethyienfolie 
Oder Poiypropylenfolie, wie auch auf ausgesprochenen polaren Substraten wie beispielsweise Cellulose 

20 Oder PVC erstaunlich gut, so dafl im aligemeinen kein Ablosen von gangigen TrSgennaterialien erfolgt. 

Mit Hilfe von energiereicher Strahlung. vortellhaft ist die Anwendung von Elektronenstrahlen, la/3t sich 
der Vernetzungsgrad der Klebemassen auf dem Substrat im gewOnschten MaBe einstellen. wobei durch das 
mischpolymerisierte N-tert.-ButyIacrylamid nur relativ geringe Strahlendosen erforderlich sind, um zu 
druckempfindlichen Klebmassen mit hoher Kohasionsfestigkelt zu gelangen, so da/3 diese Klebsysteme 

25 auch fOr technisch anspruchsvolle Anwendungen einsetzbar sind. 

Diese Schmelzhaftklebemassen weisen eine hohe Altenjngsbestandigkeit auch bei langerer Einwirkung 
von UV-Strahlung Oder erhohten Temperaturen auf: Nach Vernetzung durch Bestrahlung werden Anderun- 
gen im Klebverhalten der mit den erfindungsgemafien Acrylat-Schmelzhaftklebern beschichteten Tragerma- 
terialien praktisch nicht mehr beobachtet. 

30 Durch die Venvendung von N-tert.-Butylacrylamid (TBA) als Comonomer behalten die erfindungsgemM/J 
in Acrylhaftklebern eingesetzten Hauptmonomere wie zum Beispiel n-Butyl-, Hexyl-, Octyl- und iso-Octy!-. 
2-Ethylhexyl-. Decyi- Oder iso-Decylacrylat bzw. -methacrylat ihr druckempfindiiches Selbstklebverhalten 
bei. Zusatzlich zeigt sich aber eine gesteigerte Vernetzungsausbeute durch energiereiche Strahlung, so dai3 
sich durch Mischpolymerisation der (meth)acrylischen Monomeren mit TBA strahlenvernetzbare Schmelz- 

35 haftklebstoffe herstellen lassen, die Uber eine ausgezeichnete Kohasion. bei gleichzeitig gutem Tack und 
hohem Adhaslonsvermogen verfugen. 

Diese Eigenschaften werden sowohl in trockener. wie auch in feuchter Umgebung erhalten. Auch in 
letzterem Fall weisen mit N-tert.-Butylacrylamid hergestellte Schmelzhaftklebemassen ein gutes und dauer- 
haftes Hautverklebungsverhalten auf, die sie unter anderem fOr die Anwendung im medizinischen Bereich 

40 geeignet machen. beispielsweise fiir Pflaster. z.B. Heftpflaster, Wundpflaster, haftende Binden, Klebeban- 
der, Klebefolien, z.B. Inzisionsfolien und Stoma-Versorgungen. FUr medlzinische Zwecke lafit sich die 
erfindungsgemaBe Schmelzhaftklebemasse vortellhafterweise mit antimikrobiellen Wirkstoffen versehen. Der 
Anteil kann etwa 0,1 bis 30 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht betragen. Solche Wirkstoffe fur 
Selbstklebemassen sind in der Literatur beschrieben. Auch diese Verwendungen sind Gegenstand der 

45 Erfindung. 

Die so hergestellten Kiebematerialien benotigen zwar nicht die hohen KlebkrSfte und Scherfestigkeiten 
technischer Klebebander, bieten aber alle Vorteile. die von einem medizinischen Klebeband enwartet 
werden, das fur eine Verklebung auf der Haut eingesetzt wird. Hierzu zahlen besonders die gute 
Vertraglichkeit auf der Haut - auch bei sensibeleren Personen traten keine Irritationen auf-und kein zu 
50 agressives Klebeverhalten: Die Probestreifen Iiei3en sich trotz dauerhaftem SItz auf der Haut auch wieder 
gut hiervon ablosen, ohne daj3 es zu einem starken Absto/Jen von oberen Hautschichtpartikeln kam. Die mit 
diesen Klebmassen ausgerusteten Pflaster wiesen nur eine sehr geringe Neigung zum Umspulen auf die 
Haut auf und dies trotz der nur geringen angewendeten Strahlendosis. 

Die erfindungsgemaj3en Acrylat-Schmelzhaftkleber weisen mindestens alle gewOnschten Eigenschaften 
55 einer Obllchenrtreise aus Losungsmittein aufgetragenen Klebemasse auf. d.h. zum Beispiel die Ausgewogen- 
heit zwischen kohasivem und adhMsivem Verhalten. Sie bietet auCerdem den Vorteil, da/J bei der Verarbei- 
tung auf technisch aufwendige und kosten intensive Trocknungsanlagen verzichtet werden kann. 

Die venvendeten Stoffe sind bekannt oder Im Handel erhaltlich. 
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Alle Mengenangaben, Anteile und Prozentanteile sind, soweit nicht anders angegeben, auf das Gewicht 
und die Gesamtmenge an Monomeren bezogen. 

Gegenstand der Erfindung sind auch blatt- oder bahnformigs Materialien nnit einem Auftrag eines 
Schmelzhaftklebers. der nach dem Verfahren gemafi Anspruch 1 erhaltlich ist. sowie auch die Verwendung 
von diesen blatt- oder bahnfonnigen Materialien im medizinischen Bereich, und deren Herstellung. 

Ferner sind auch strahlenvernetzte Schmelzhaftkleber auf Acrylatbasis Gegenstand der Erfindung, 
welche nach denn vorstehenden Verfahren erhalten werden oder erhaltlich sind. 

Die oben genannten erfindungsgemafl beschichteten blatt-und bahnformigen Trager konnen in Streifen 
geschnitten und zu Klebebandrollen aufgewlckelt werden. 

Zur Beurteilung der erfindungsgenna/Jen Acrylat-Schmelzhaftkleber wurden nachfolgende PrUfmethoden 
herangezogen: 

K-Wert:{nach FiKENTSCHER) 

Der K-Wert 1st ein Maj5 fur die durchschnlttliche MolekulgroCe hochpolymerer Stoffe. Zur Messung 
wurden einprozentige (1 g/100 ml) toluollsche Polymertosungen hergestellt und mit Hilfe eines VOGEL- 
OSSAG-Viskosimeters deren kinematlschen Viskosltaten bestimmt Nach Nornnierung auf die Viskositat des 
Toluols wird die relative Viskositat erhalten. aus der sich nach FIKENTSCHER der K-Wert errechnen Ial3t 
(Polynner 8/1967, 381 ff). 

Schalfestigkeit (Klebkraft. KK): 

Zur Messung der Klebkrafte wurden 19 mm breite Prufstreifen blasenfrei auf eine fein geschliffene 
(Schmirgelpapier mit FEPA-Kornung 240) Stahlplatte aus rostfreiem Stahi geklebt und mit einer gummium- 
wickelten 2-kg-RoIIe mit einer Geschwindigkeit von 10 m/min angedruckt. Die Stahlplatte und das Qberste- 
hende Ende des Klebebandes wurden dann in der Weise in die Enden einer ZugprOfmaschine gespannt, 
daj5 ein Abzugswinkel von 180" entstand. Das Klebeband wurde mit einer Geschwindigkeit von 30O 
mm/min von der Stahlplatte abgezogen. Die Angabe der Klebkraft erfolgt in N/cm. 

Scherstandzeit (Holding-Power, HP): 

Die Scherstandzeit gibt die Verklebungsfestigkeit fur eine parallel zum verklebten Band angreifende 
Belastungskraft an. Sie ist die Zeit, die bis zum volligen Abscheren eines belasteten Klebebandes von einer 
Stahlplatte gemessen wird. 

Zur Bestimmung der HP-Werte wird ein 19 mm breiter PrOfstreifen so auf ein vorbehandeltes (s. 180 - 
Abloseadhasion) Stahlplattchen geklebt, dai3 eine VerklebungsflSche von 19x20 mm^ entsteht. An das 
Liberstehende Ende des Klebebandes wird mit Hilfe einer Klammer ein 1-kg-Gewicht gehangt so dae eine 
senkrechte Zugkraft von 5.15 N pro 1 cm Bandbreite ubertragen wird. 

Die Messungen wurden bei Raumtemperatur (Rt = 22"C) und z.T. auch bei 80 "C durchgefUhrt. Die Einheit 
der Scherstandzeit ist Minuten. Steht vor den Werten ein ">"-Zeichen, bedeutet das, da/3 die Messungen 
nach dieser Zeit abgebrochen wurden, da noch keinerlei Scheren zu erkennen war. "(K)" bedeutet 
Kohasionsbruch mit Masseruckstanden, "(A)"ist die AbkOrzung fOr Adhasionsbruch. 

Schmelzviskositat Eta*: 

Zur Charakterisierung der erfindungsgemaflen Acrylat-Schmelzhaftkleber wurde neben den oben ge- 
nannten Klebeigenschaften auch das Fliei3verhalten der unvernetzten Klebemassen im geschmolzenen 
Zustand herangezogen. Die Bestimmung erfolgte nach einer osziilierenden Methode mit Hilfe eines 
"RHEOMETRIC DYNAMIC SPECTROMETERS" (RDS). 

Als konstante Randbedingungen wurden eine PrOftemperatur von 140*C. eine Normalkraft von 5% 
( = 50 g) und eine Amplitude von 5% der maximalen Auslenkbarkeit ( = 0,5 rad) gewahlt. Die Angabe der 
hier ermittelten komplexen. dynamischen Schmelzviskositat Eta* gilt fOr eine Umfanggeschwindigkeit von 
w = 10 rad/s, entsprechend einem Schergefalle von etwa 7 = 10/s (Flieflverhalten von Stoffen und Stoffgemi- 
schen, W,-M, Kulicke, Verlag HUthig & Weps. 1986, S. 88 ff). 

Wiiliamsplastizitat (W.P.): 



Bei hoher Vernetzungsausbeute mit Ausbildung eines dreidlmensionalen Netzwerkes weisen Polymere 
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nur noch geringe Plastizitat auf und thre Neigung zum "kalten Flie/Jen" geht zurUck. Durch Vergleich der 
Williamsplastizitaten vor und nach der Bestrahlung mit energiereichen Strahlen laiSt sich die KohSsionsstei- 
gerung der Klebemassen quantifizieren. 

Zur Messung werden 2 g eines Polymers zu einer Kugel geformt und nach ausreichender Temperie- 
5 rung zwischen die parallelen Flatten eines Wiiliams-Plastometers gelegt. Danach wird die Polymerprobe bel 
38* C 14 min mit 5000 g belastet Die Angabe der Williamsplastizitat erfolgt in mm . d.h., grofle Werte 
bedeuten eine hohe Vemetzung. 



Eine weitere Grofle zur Bestimmung des Vemetzungsumfangs ist der sogenannte Geiwert; dies ist der 
Anteil an Polymer, der sich nach 24-stundiger Extraktion in Toluol bei Raumtemperatur nicht gelost hat. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen einen Eindnjck vemriitteln. wie leistungsfahig die neuen Acrylat- 
Schmelzhaftkleber sind. Aus der Vielzahl der geeigneten Beschichtungsuntergrunde wurden stellvertretend 
T5 folgende Materialien ausgewahit (Tabeile I): 



Geiwert: 



10 



Tabeile I: Verwendete Tragermaterialien der Beispiele 



20 



Code 



Substrat 



25 



30 



I 



Nap-Vlies aus Cellulose-Viskose 20/80, 
Dicke: 225 pm, Flachengewicht : 30 g/m2 . 



35 



II 



Celluloseacetat-Gewebe , 
Fadenzahl: laiigsi66, quer^25, 
Flachengewicht: 95g/nia. 



40 



III 



Folie aus Polyethylen (PE) , 
druckvorbehandel t , 
Flichengewicht : 110 g/m», 
Dicke: 120 ym. 



45 



60 



55 
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TabeLle I: Fortsetzung 

Code Substrat 



IV 25 um Folie aus Polyethylenterephtalat 

(PETP), Flachengewicht: 35 g/m^ , zur 
Haf tverbesserung mit einem Vorstrich aus 
Polyvinylidenchlorid ausgerustet. 



V Biaxialgereckte Polypropylen-Folie, 

druckvorbehandel t , 

Flachengewicht: 30 g/m*, Dicke: 30 ym. 



VI Coronavorbehandelter Schaum aus 

Ethylen/Vinylacetat-Copolymer (EVA) , 
Rohdichte: 200 kg/m3. 



VII Polyethylen-Vlies , 

Flachengewicht: 55 g/m^, 
Dicke: 140 ym. 



In den nachfolgend beschriebenen Beispielen erfotgt die Substratbeschichtung mit einem SchlitzdGsen- 
auftragswerk. Die Haftkleber warden in einer 2-kg-Patron8 mit Heizmantel aufgeschmolzen und unter einem 
Druck von 4 bar durch eine ebenfalls beheizbare Duse auf das Substrat gedruckt. 

Die erfindungsgemaBen Schmelzhaftkleber der nachfolgenden Beispiele werden mit einem Eiektronen- 
strahler des Scanner-Typs der Firma HIGH-VOLTAGE ENGINEERING CORP., Burlington, betrahlt. Die 
Beschleunigerspannung betragt 350 kV und der Strahlstrom variiert zwischen 10 und 50 mA. Alle 
Bestrahlungen werden unter einer Na-lnertgas Atmosphare durchgefOhrt. 

BEESPIEL 1-3 

In einen 2-I-Glasreaktor mit AnkerrQhrwerk, Ruckflu/Jkuhler. Thenmometer und Gaseinleitungsrohr wer- 
den 400 g Monomerenmischung. bestehend aus 95 Gewichtsteilen 2-Ethylh8xylacrylat jEHA) und 5 
Gewichtsteilen N-tert. Butylacrylamid, und je 133 g Aceton und Benzin (Siedebereich 60-95^ C) eingefOIlt 
Nach 30-minatigen SpUlen der Apparatur mit Stickstoff wird mit einer Badtemperatur von 75 0 aufgeheizt. 
Um die Polymerisation einzuleiten. werden bei einer Innentemperatur von 60*0 0.20 g AIBN zu der 
Reaktionsmischung zugegeben. Eine Stunde nach Reaktionsstart. der durch eine starke Exothermie und 
refluxierende Losungsmittel zu erkennen ist, werden dem Ansatz weitere 0.20 g AIBN zugegeben. 

Die Reaktionszeit betragt insgesamt 24 Stunden, wobei die Badtemperatur nach 4 Stunden von 75 auf 
65 "C abgesenkt wird. Erforderliche Verdunnungen werden so mit dem oben genannten Benzin vorgenom- 
men. daJ3 sin Endfeststoffgehalt von 45% erhalten wird. Nach beendeter Reaktion werden in der Polymermi- 
schu'ng 1.2 g des Antioxidants IRGANOX 1035 (OIBA-GEIGY) gelost. danach wird das Losungsmittel im 
Vakuum abgezogen. 

Der auf diese Weise hergestellte Acrylat-Schmelzhaftkleber hat einen K-Wert von 74 und eine 
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ft 

Schmelzviskositat von 280 Pas. Die Williamsplastizitaten (W.P.) und Gelanteile fur die verschiedenen 
Strahlendosen zeigt Tabelle II. 



Tabelle II: W.P. und Gelanteile fur ein Polymer aus 
EHA/TBA i-V. 95/5. 



10 



15 



Dosis 


W.P. 


Gelanteil 


[kGy] 


[mm] 


[%1 


0 


1,02 


0 


30 


1,74 


45 


50 


1,98 


66 


70 


2,43 


72 



20 



!n Tabelle III sind die fUr die verschiedenen Substrate und Strahlendosen erhaltenen Klebkrafte 
aufgefuhrt. 



25 



Tabelle III: 



30 



35 



Eeispiel 


Substrat 


Hasseauftiag 


Dcsis 


KLebioralt 






0(Gy] 


[N/cai] 


1 


I 


40 


30 


2,50 


2 


n 


90 


50 


2,15 


3 


n 


90 


70 


1,90 



40 BEISPIEL 4-10 

Die Polymerisationen erfolgten analog den Beispielen 1 bis 3, mit der Mafigabe. daU in diesen 
Beispielen 2-Ethylhexylacrylat und TBA in einem VerhSltnis von 90 zu 10 Gewichtsteilen eingesetzt wurden. 
Die Williamsplastizitaten und Gelanteile vor und nach Elektronenbestrahlung zeigt Tabelle IV. 

45 



50 



55 



10 
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Tabelle IV: W.P. und Gelanteile fur ein 

Monomerenverhaltnis von EHA/TBA zu 90/10. 



Dosis 


W.P. 


Celwert 


[kGy] 


[mm] 


[Gew.%1 


0 


1,36 


0 


30 


2,40 


51 


50 


2,70 


68 


70 


2.91 


76 



Der K-Wert dieses Schmelzhaftklebertyps betrSgt 82. die Schmelzviskositat 490 Pas. Beschichtet wurde 
in alien Beispielen bei einer Massetemperatur von 140* C. In Tabelle V sind die fUr die unterschiedlichen 
Substrate und Vernetzungsdosen der Beispiele 4-10 erhaltenen Klebkraftwerte aufgefOhrt. 



Tabelle V: Klebkrafte fur den Schmelzhaf tkleber 
EHA/TBA=90/10 der Beispiele 4 bis 10. 



Beispiel 


Substrat 


Hasseauftrag 
lg/m=] 


Dosis 
tWJy] 


Klebkraft 
[Wm] 


4 


I 


55 


30 


2,50 


5 


in 


55 


40 


2.20 


6 


m 


50 


30 


1,70 


7 


m 


60 


40 


1,90 


8 


VII 


20 


20 


3,00 


9 


vn 


20 


30 


2,80 


10 


vn 


20 


50 


2.75 



Die in den Beispielen 4 bis 10 eingesetzte Schnneizhaftklebemasse zeigte ein ausgesprochen gutes 
Hautverklebungsverhalten, das besonders diese Mononnerkombination fur strahlenhartbare Pflasterkiebe- 
massen bzw. fur Klebebander zur Verbandsfixierung geeignet nnacht: Auch bei Einwirkung von Feuchtigkeit 
hielten die Substrate gut auf der Haut, erzeugten keine Irritationen und liePen sich selbst nach langerer 
Verklebungszeit wieder gut von der Haut entfernen. ohne dafl oberste Hautschlchten mit abgelost wurden. 

BEISPIEL 11-16 

Entsprechend den Beispielen 1 bis 3 wurde eine Ktebmasse hergestellt, deren Monomere 2-Ethylhexyl- 
acrylat und N-tert. Butylacrylamid inn Verhaltnis von 80 zu 20 Qewichtsteilen eingesetzt wurden. Die gute 
Strahlenvernetzbarkeit wird durch die Steigerung der Williannsplastizitat zum Ausdruck gebracht: Wahrend 
das unbestrahlte Copolymer eine W.P. von 1.98 aufwies. stieg sie nach Hartung mit 30 kGy auf 2,42, nach 
Bestrahlung mit 50 kGy auf 2.87. und die Einwirkung einer Elektronenstrahl-Dosis von 70 kGy lieB die 
Wiliiamsplastizitat sogar auf 3.45 steigen. 

Die Schmelzviskositat dieser Klebmasse betrug 510 Pas, und der K-Wert wurde zu K = 82 bestimmt. 
Beschichtet wurden eine Polyester- und Polypropylenfolje mit 25 g/m^, sowie ein EVA-Schaum mit 65 g/m^ 
Masseauftrag. Die Beschichtungstemperatur betrug 140*C. 



11 



EP 0 436 159 A1 



In Tabelle VII sind die fur die unterschiedllchen Substrate und Strahlendosen gemessenen klebtechnl- 
schen Daten aufgelistet. 



Tabelle VII: 



Beispiel 


Substrat 


Dcsis 


KK 


Schetstandzeit in adn 




m] 


[N/an] 


Rt 


80°C 


11 


IV 


30 


4,05 


> 15000 


30 (K) 


12 


IV 


50 


3,85 


> 15000 


> 15000 


13 


IV 


70 


3,65 


> 15000 


600 (A) 


14 


V 


40 


3,00 


> 15000 




15 


V 


50 


2.90 


> 15000 




16 


VI 


70 


4,90 







Durch Mischpolymerisation von 2-Ethyhexylacrylat mit 20 Gewichtsteilen N-tert. Butylacrylamid werden 
Schmelzhaftkleber mit ausgepragten kohasiven Eigenschaften erhalten. Schon mit der geringen Strahlando- 
25 sis von 30 kGy (Beispiel 11) lassen sicii auBerst scherfeste Sclimeizinaftklebemassen herstellen. bei denen 
nach 15000 min bei Raumtemperatur noch keinerlei Scherung zu erkennen ist. Diese hohe innere Festlgkeit 
geht dabei aber nicht zu Lasten des Adhasionsvermogens, es werden auf PETP-Folie je nacli Bestralilungs- 
dosis Klebkrafte zwischen 3,65 und 4.05 N/cm. und bei Verwendung der PP-Folie Adhasionswerte von ca. 3 
N/cm erhalten. 

30 

BEISPIEL 17-19 

Fur die Beispiele 17 bis 19 wurde eine Monomerennnlschung aus 69 Gewiclitsteilen 2-Ethylhexyiacryiat. 
20 Gewiclitsteilen n-Butylacryiat (BA), 10 Gewichtsteilen N-tert. Butylacrylamid und 1 Gewichtsteil Acryla- 
35 mid (AA) analog den Beispielen 1 bis 3 hergestellt. Der mit diesem Monomerenverhaltnis hergestelite 
Acrylatschmelzhaftkleber hat einen K-Wert von K=83.5, und die SchmelzviskositSt betragt 600 Pas, Die 
Vernetzbarkelt dieses Systems wird wiederum durch die hohen Werte der Williamsplatizitaten und Gelantei- 
le nach Elektronenbestrahlung in Tabelle VHI dokumentiert. 

40 

Tabelle VIII: W.P* und Gelanteile vor und nach 
Bestrahlung fur einen 

Acrylatschmelzhaf tkleber, bestehend aus 
EHA/BA/TBA/AA i.V. 69/20/10/1. 



Dosis 


W.P. 


Gelanteil 


[kGy] 


[mm] 


tGew.%] 


0 


1.82 


0 


30 


2,42 


54 


50 


2.71 


- 71 


70 


3,04 


81 
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I 

Die Schmelzmasse wurde bei 140*C mit einem Masseauftrag von 20 g/m^ auf PETP-Folie (IV) 
ausgetragen. Die nach Vernetzung erhaltenen Klebkraft- und Holdlng-Power-Werte sind in Tabelie IX 
zusamnnengesteilt. 

Tabelie IX: Klebkrafte und Scherf estigkeiten des 

Schmelzhaftklebers der Beispiele 17-19. 



Beispiel 


Dosis 


Klebkraft 


Sdierstandzeit in min 


[W!y] 


[N/cml 


Rt 


80°C 


17 


30 


2,90 


265001] 


9000 


18 


50 


2,80 


> 20000 


> 20000 


19 


70 


2,55 


19000(A) 


> 20000 



Es zeigt sich. daj3 fOr diesen Schmelzhaftkleber die optimale Vernetzungsdosis zwisclien 30 und 70 
kGy liegt: Nach Hartung mit 50 kGy wurde bei den Scherfestigkeitsmessungen bei Rt noch nach 20000 min 
keine Scherung festgestellt. wahrend die mit 70 kGy bestrahlten Muster im Durchschnitt bereits nach 19 
000 min Adhasionsbruch zeigten. Bei einer Temperatur von 80'C wiesen sowohl die 50 kGy-. wie auch die 
25 70 kGy-Muster auiJerordentlich hohe Scherfestigkeiten auf; In beiden Fallen war selbst nach 20000 min 
noch keinerlei Scherung erkennbar. 

BEISPIEL 20-22 

30 FOr die Beispiele 20 bis 22 wurde etn Terpolymerisat verwendet. das ausschliefllich aus Acrylsauree- 
stern und TBA hergestellt wurde. Es handelt sich hierbei also urn einen Schmelzhaftkleber. der zusatzlich 
zum TBA kein weiteres modifizierendes, polares Gomonomer enthSilt. Die Reaktionsmischung besteht aus 
80 Gewlchtsteilen 2-Ethylhexylacrylat, 10 Gewichtstellen N-tert. Butylacrylamid und 10 Gewichtsteilen 
Isobomylacrylat (IBOA). wobei die Herstellung analog den Beispielen 1 bis 3 erfolgte. Der K-Wert der 

35 Klebemasse betragt K = 76, und fOr die Schmelzviskosltat wurde ein Wert von 340 Pas ermittelt. 

Trotz recht geringer Williamsplastizitat im unvernetzten Zustand wurden nach Elektronenbestrahlung 
wieder hohe W.P.-Werte und Gelanteile gemessen (Tabelie X). 



Tabelie X: Williamsplastizitaten und Gelanteile fur 
den verwendet en Acrylat-Schmelzhaf tkleber 
der Beispiele 20-22. 

45 



Dosis 


W.P. 


Gelanteil 


[kGy]. 


[mm] 


(Gew.%] 


0 


1.29 


0 


30 


2,17 


48 


50 


2,55 


66 


■ 70 


2,73 


75 



Der vom Losungsmittel befreite Haftkleber der Beispiele 20 bis 22 wurde bei einer Temperatur von 
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145' C aus der Schlitzdiise mit 30 g/m^ Masseauftrag auf eine PETP-Folie (Substrat IV) aufgebracht. Nach 
Vernetzung-mit Strahlendosen zwischen 30 und 70 kGy wurden Klebkrafte und Scherfestigkeiten gemessen. 
deren Ergebnisse in Tabelle XI zusammengestellt sind. 

Tabelle XI: Klebkrafte und Scherfestigkeiten fur die 
Schmelzhaf tklefaer der Beispiele 20 - 22. 



Beispiel 


Dosis 


Klebkraft 


HP/Rt 


tw?y] 


[N/an] 


[mini 


20 


30 


4,3 


im 00 


21 


50 


3,9 


2260 Oi) 


22 


70 


3.3 


2325 (A) 



BEISPIEL 23-26 

FGr die Beispiele 23 bis 26 wurde ein Polymerlsat verwendet. das 2-Ethylhexylacrylat In 87, TBA in 10, 
und-Acrylsaure (AS) in 3 Gewichtsanteilen enthielt. Zur Hersteliung wurde wie in den Beispielen 1 bis 3 
vorgegangen. Zur Verringerung des durchschnittlichen Molekulargewichts wurden dem Ansatz vor Polymeri- 
sationsbeginn zusatzlich noch 8 g Isopropanol zugesetzt, so dafl eine Klebemasse mit einem K-Wert von 
K = 65 entstand. Die Schmelzviskositat wurde zu 380 Pas bestimmt 

Das plastische Verhalten und die Vernetzbarkeit dieses Systenns wurde wiederum Uber die Wiiliamspla- 
stizitaten und Gelanteile bestimmt. dessen Werte in Tabelle XII aufgefUhrt sind. 

Tabelle XII: Gelwerte und Williamsplastzita ten des 

Schmelzhaftklebers der Beispiele 23-26. 



Dosis 


W.P. 


Gelanteil 


[kGyl 


[nun] 


(Gew.%] 


0 


1,71 


0 


30 


2,46 


55 


50 


2,79 


70 


70 


3,19 


77 



Beschichtet wurden Polyester- und PP-Folie mit 25 g/m^-Masseauftrag, wobei sich zeigte. dafl diese 
Monomerenkombination zu einem Schmelzhaftkleber fGhrt, der Qber eine hohe Kohasivitat verfOgt, und dies 
sogar bei erhohten Temperaturen. Die nach Vernetzung mit energiereichen Elektronenstrahlen erhaltenen 
Klebkraft- und Scherstandzeitwerte sind in Tabelle XIII zusammengefaiJt. 
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TabeLle XIII *. Klebeigenschaf ten des Schmelzhaf tkleber 
der Beispiele 23 bis 26. 



Bspl. 


Substrat 


Dosis 
DaSyl 


iaebkraft 
(N/cm] 


Scherstand 
Rt 


zeit in udn 
80«C 


23 
24 
25 


IV 
IV 

IV 


30 
50 
70 


3,55 
3,45 
3,30 


> 200CO 

> 200CO 

> 200CO 


220 (K) 
V 1500O 
> 15000 


26 


V 


40 


3,40 


> 20O0O 





In diesen Beispielen wird wiederum deutiich, wie strahlensensibel diese neuartigen Schmelzhaftkleber 
sind: schon nach Bestrahlung mit 30 kGy wurden bei Raumtemperatur Scherstandzeiten von Ober 20000 
min gefunden. Und nach Hartung ab 50 kGy wurden selbst nach 15000 Minuten bei 80'C noch keinerlei 
Scherung festgestelit. 

BEISPIEL 27-33 

Die Monomerenmischung des Schmelzhaftklebers der Beispiele 27 bis 33 besteht aus 87 Gewichtstei- 
len 2-Ethylhexylacryiat. 10 Gewlchtsteiien TBA und 3 Gewichtsteilen Maleinsaureanhydrid. Die Polymerisa- 
tion wurde analog den Beispielen 1 bis 3 durchgefuhrt. Tabeile XIV zeigt die Gelwerte und Williamsplastizi- 
taten vor und nach Bestrahlung. 



30 

Tabeile XIV : 



Dosis 


Gelanteil 


W.P. 


[kGy] 


[Gew.%] 


[mm] 


0 


0 


1,03 


30 


33 


1,35 


50 


63 


2.27 


70 


77 


2,51 



Der K-Wert des hier beschriebenen Schmelzhaftklebers betragt K = 53.7. Die Schmelzviskositat ist 
au/Jerordentlich gering und betrSgt nur 40 Pas. Zur Beschlchtung der Substrate wurde in diesen Beispielen 
eine Klebemassetemperatur von 90* C gewahlt. Trotz der milden Austragsbedingungen wurde ein fehierfrei- 
er Massefilm erhalten. Die Ergebnisse der klebtechnischen PrOfungen sind in Tabeile XV zusammengestellt. 



55 
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Tabelle XV : 



Bspl. 


Substrat 


Hasseauftiag 


Dosis 
Oasy] 


Klebktaft 
[N/anI 


HP / Rt 
[min] 


27 


IV 


30 


30 


4,60 


865(10 


28 


IV 


30 


50 


4,10 


1500Q(K) 


29 


IV 


30 


70 


4,00 


> 20G00 


30 


IV 


60 


50 


5,20 


970000 


31 


IV 


60 


70 


4,40 


> 15000 


32 


V 


30 


40 


3,80 


10000 GO 


33 


V 


30 


50 


3,80 


> 15000 



20 

VERGLEICH A und B 

Um aufzuzeigen. welchen erheblichen EinfiulS das N-tert. Butylacrylamid auf die Vernetzungsfahigkeit 
und die daraus resultierenden Klebeigenschaften hat, wurden in den Belspielen A und B TBA-freie 
25 Schmelziiaftkleber iiergesteilt Wahrend in Vergleich A ein 2-Ethylhexylacrylat(EHA)-Homopolymer einge- 
setzt wurde. bestand der Vergleich B aus einem Copolymer aus EHA und Acryls^ure im Gewichtsverhaltnls 
99 2U 1. Polymerislert wurde analog den Belspielen 1 bis 3. der K-Wert betrug in beiden Fallen K=70. 
Tabelle A zeigt die vor und nach Bestrahlung erhaltenen Willlannsplastlzitaten und Gelanteile. 

30 

Tabelle A: Williamsplas tizitaten und Gelanteile der 
Vergleichsbeispiele ohne TBA. 



Dosis 


W.P. 


in mm 




% 


Gel 


[My] 


Vgl. A 


Vgl. B 


Vgl. 


A 


Vgl. B 


0 


0,81 


0,92 


0 




0 


30 


1.45 


1,96 


20 




52 


50 


1,50 


2,39 


46 




70 


70 


2,34 


2,43 


56 




75 



Die Schmelzviskositaten wurden zu 260 Pas (A) bzw. 330 Pas fUr Vergleich B bestlmmt. Die erreichten 
klebtechnischen Werte dieser Vergleichsklebemassen sind in Tabelle B zusammengefaflt. Beschichtet 
wurde Polyesterfolie {Substrat IV) mit einem Masseauftrag von 20 g/m^ (Vgl. A), bzw. 28 g/m^ beim 
50 Vergleichsbeispiel B. 



55 
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Tabelle B: Klebeigenschaf ten der Vergleichsbeispiele 
A und B, 

5 





Dosis 


Klebkraft 


SdMistandzeit in van 




m] 


(M/an] 


Rt 


80«C 




30 


*) 


5 (K) 




Vgl. A 


50 


2,5 


130 (K) 




70 


1,7 


250 (K) 






30 


■ 2,4 


245 (K) 


20 (10 


B 


50 


1,8 


300 {» 


90 00 


70 


1.4 


200 (A) 


25 tt) 



*) Die mit 30 kGy bestrahlte Vergleichsmasse A war so 
unvollstandig vernetzt, daP bei den Messungen der 
Klebkrafte Masseruckstande auf der Stahlschiene 
auf traten . 



Beispiel 34 - 36 

30 Fur die UV-Vernetzung der Beispiele 34 - 36 wurde das Copolymer aus 90 Gewichtsteilen 2- 
Ethylhexylacrylat und 10 Gewichtsteilen N-tert.-Butylacrylamid ausgewahlt. Die Hersteilung des Schmelz- 
haftkiebers erfolgte analog den Beispielen 1 bis 3, zusatzlicii wurde die Masse aber noch nnit 1.0% 
IRGACURE 651 (Clba-Geigy, CH) bezogen auf den Feststoff als Photosensibilisator abgemischt Die 
Schmelzbeschichtung erfolgte analog den Beispielen 4 - 10 auf einem Na/J-VIies (Substrat I) mit 40 g/m^ 

35 Masseauftrag . 

Die Vernetzung erfolgte mittels einer Quecksilberdampflampe, die eine Leistung von 80 W/cm aufwies. 
Die beschichtete Bahn wurde in einem Abstand von 150 mm mit Geschwindigkeiten (V) zwischen 2 und 10 
m/min. unter der Strahlungsquelle entlanggefuhrt. 

Die Tabelle XVI zeigt die erhaltenen Ergebnisse: 



45 



50 



Beispiel 



34 
35 
35 



(V) 
(m/min) 

2 
5 

10 



W,P. 
(mm) 

2.61 
2,15 
1 ,78 



Gelwert 
(Gew.-%) 

65 
40' 
20 



Klebkraft 
(N/cm) 

2,25 
2,55 
3,80 



55 Ansprliche 

1. Vertahren zur Hersteilung von Schmelzhaftklebern auf Acrylatbasis durch Bestrahlung auf einem 
Substrat. dadurch gekennzeichnet, daB man 
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a) mindestens ein acrylisches Monomer mit N-tert.-Butylacrylamid (TBA) copolymerisiert, wobei 

b) die zu polymerisierende Reaktionsmischung (von a) zusatzlich eine Oder mehrere ethylenisch 
ungesattigte Verbindungen enthalten kann, die nicht der Gruppe der acryllschen Monomere von a) 
angetioren, 

c) das erhaltene teste Polynnerisat erwarmt und in fiieiSfahiger Oder flusslger Form auf ein Substrat 
aufbringt wobei die Massen der Schritte a) bis c) gegebenenfalls Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten 
konnen, und 

d) das beschichtete Substrat mit energiereicher Strahlung bestrahit. 

2. Verfahren nacli Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali das acryllsche Monomer a) ein Alkyiester 
der Acrylsaure Oder IVlethacrylsaure 1st, wobei der Alkylrest 1 bis 18 C-Atome besitzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi der Anteil der acrylischen Monomere a) 55 
bis 98 Gew.-% betragt 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil an N-tert.-Butylacrylamid 2 bis 30 
Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren betragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die ethylenisch ungesattigten Verbindungen 
polare GruppQn enthalten. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dai3 der Anteil der ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen 1 bis 15 Gew.-% betragt, bezogen auf die Gesamtmenge der in der Mischung 
enthaltenen Monomeren. 

7. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, da5 das Mischpolymerisat bei Temperaturen von 
60 bis 200" C auf ein Substrat aufgebracht wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die Dosis der energiereichen Strahlung 5 bis 
250 kGy betragt. 

9. Strahlenvernetzte Schmelzhaftkleber auf Acrylatbasis, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB Anspruch 
1. 

10. Blatt- Oder bahnformige Materialien mit einem Auftrag eines Schmelzhaftklebers. der nach dem 
Verfahren gemafl Anspruch 1 erhaltlich ist. 

11. Verwendung von blatt- Oder bahnformigen Materialien mit einem Auftrag eines Schmelzhaftklebers, der 
nach dem Verfahren gemSB Anspruch 1 erhaltlich ist. im medizinischen Bereich. 
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